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水性丙烯酸系缔合型增稠剂的研究

杨 超 +，王云普 %，刘汉功 +，李成林 +，石秀龙 +，刘东杰 %

;+$ 生态环境相关高分子材料教育部重点实验室，西北师范大学高分子研究所，兰州 ’<&&’&；

%$ 西安理工大学材料科学与工程学院，西安 ’+&&-= >

摘 要：介绍了以丙烯酸、丙烯酸十二酯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯为单体，采用反应型乳化剂，经过乳

液聚合，制得了一种水性涂料用缔合型增稠剂。考察了丙烯酸和丙烯酸十二酯单体含量、乳化剂用

量对增稠剂增稠性能和黏度的影响。
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试 验 名 称 规 格 产 地

丙烯酸 工业级 韩国

十二醇 分析纯
天津市光复精
细化学研究所

丙烯酸丁酯 分析纯 天津市化学试剂二厂

甲基丙烯酸甲酯 分析纯 天津市化学试剂二厂

过硫酸铵 分析纯 西安化学试剂厂

碳酸氢钠 分析纯 成都化学试剂厂

< A 丙烯酰胺基 A % A 甲基 A
丙基磺酸钠 ; !.2S > 工业级 美国

壬基酚系列乳化剂 ,2-& 工业级
沈阳荣泰化工
制剂有限公司

阴离子乳化剂 TU A -F= 工业级
广州市众冠美
贸易有限公司

,，,@ A 二环己基碳二亚胺 VTT 化学纯 上海延长生化公司

对甲苯磺酸 化学纯 上海化学试剂公司

表 ! 试验用主要原材料名称、规格及产地随着我国建筑业的日益发展和全民环保意识的增

强，具有无有机溶剂、火灾危险性小、易施工、施工现场

易清理等优点的高性能、低污染的水性涂料将是我国

建筑涂料的发展方向。

乳胶漆是以水为分散介质的一种水性体系? 黏度

通常较低，易造成颜料、填料的沉降，不易于施工，因

此? 常需要加入一定量的增稠剂? 以保证乳胶漆的贮存

稳定性及施工性能的发挥 W+ X。目前市场上的增稠剂种类

繁多，其中最主要的有：黏土、改性纤维素及其衍生

物；碱溶胀型聚丙烯酸酯类；缔合型增稠剂类。与传统

的增稠剂相比，缔合型增稠剂以其优异的流变性能使

涂料在施工中表现出涂膜丰满、防止流挂、流平性好等

特点 W% X。在合成增稠剂中? 丙烯酸及其低烷基酯的共聚

物乳液是一类高效增稠剂 W< X。由于这类增稠剂具有自身

黏度低、增稠能力强、稳定性好、不易长霉等特点? 目前

在国外已广泛用于水基黏合剂和水性涂料、皮革及纸

加工等工业? 并能代替天然纤维增稠剂，已成为水性涂

料中不可缺少的添加剂 W- X。

! 试验部分
!8 ! 主要原料

主要原材料见表 +。

!8 9 主要仪器

主要仪器有：,4J)*05 !(!B!Y <D& 7B A ZY；[350#8
+F&T 型 \2T 仪；,V] A + 型旋转黏度计；]^. A +&&S_
型 ]^U‘ 电子显微镜。

!8 : 丙烯酸十二酯的合成

不采用苯、甲苯等带水剂，而用 ,? ,@ A 二环己基
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原 料 用量 ; : 原 料 用量 ; :
<4=% +>$ & 防腐剂 &$ &?
高岭土 >$ ? 润湿剂 &$ +
@3@=A B$ ? 苯丙乳液 A%$ &
消泡剂 &$ A !.2 C B? &$ +
分散剂 &$ ? 成膜助剂 +$ &
丙二醇 %$ & 水 A%$ &

表 # 乳胶漆的配料及用量

碳二亚胺的新型环保工艺制备丙烯酸十二酯。

在装有温度计、搅拌器、分水器和回流冷凝管的三

口瓶中加入 A> :（&$ ? D)*）丙烯酸，+++$ > :（&$ > D)*）
十二醇，E$ E :（>F ，占醇酸的质量分数，以下同），对甲

苯磺酸，+$ -E :（+F ）G@@，%$ B> :（%F ）阻聚剂，在

E& H B& I保温 A 9 后，用水泵减压抽提反应体系内生

成的水，继续反应 ? 9，其间不断将反应体系内生成的

水移出。

将产物先经水洗，再用 EF的氢氧化钠溶液洗涤，

再次水洗至中性后用无水硫酸钠干燥后即得到丙烯酸

十二酯，用德国 J*0D0153# (3#4) JK 元素分析仪进行

含量测定。@+?L%E=% 的元素分析结果（理论值）：@F 为

’-$ %+ M’-$ B? N O LF 为 ++$ -E M++$ ’- N。
!$ % 增稠剂的合成

将一定质量的丙烯酸、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲

酯和丙烯酸十二酯混合，加入单体总质量 &$ ?F 的乳

化剂 !.2P、@= C -?E、,2-&，并加入一定质量的水，混

合后配制成预乳化液。

在装有电动搅拌器、回流冷凝器、温度计及滴液漏

斗的 %?& DK 四口烧瓶中Q 依次加入去离子水、@= C
-?E、,3L@=AQ 开动搅拌Q 升温至 E? I，分别同时滴加

引发剂过硫酸铵和预乳化液。控制温度于 E& H E? I，

滴加 % 9，升温至 B& I继续反应 + 9Q 降温至 -? I Q 过

滤出料。

!$ & 产品主要技术指标

外观为带蓝色萤光的白色乳液；固含量为 -&F O
黏度为 &$ &% H &$ &? 23·8 M%? I N O "L 为 - H ?O 贮存半

年无沉淀、不分层。

!$ ’ 乳胶漆的配制

按一般制漆方法配制固体含量为 ?&F 的漆样 R ? S。

配料及用量见表 %。

# 增稠剂的表征和测定
#$ ! 增稠剂红外光谱表征

将产品于 ’& I真空干燥，采用 ,4T)*05 !(!<!U
A>& 7< C VU 红外光谱仪对聚合物进行红外表征。

#$ # 增稠剂相对分子质量的测定

将产品于 ’& I真空干燥，采用美国 W350#8 +?&@

型 X2@ 仪测定。测试条件：溶剂四氢呋喃Q 流速Y +$ &
DK ; D41Q 温度Y %? I。

#$ ( 增稠性能的测定

准确称取苯丙乳液 A :Q 加入 +B’ : 蒸馏水Q 在搅

拌下滴入 A H - 滴氨水Q 充分搅散即成 +$ ?F 的白浆。

用 ,GZ C + 型旋转黏度计 - 号转子在 > # ; D41 转速下

测定其黏度。

#$ % 增稠剂乳液粒径的测定

乳液的平均粒径采用 ZJ. C +&&P[ 型 ZJ=K 电子

显微镜测定，经磷钨酸进行染色处理，然后直接测定，

加速电压为 +&& \(，结果见图 +。

( 结果与讨论
($ ! 增稠剂红外光谱分析

增稠剂红外光谱分析见图 %。

在A -AB TD C+处出峰说明有缔合的—=L；在 % B>+
TD C +、 % E’B TD C + 处出峰说明有—@LA、—@L%—；在

A A&& C + H A &&& TD C + 和 + >B& C + H + ?B& TD C + 处没有

出峰说明 @ @ 双键全部参与了反应，聚合反应完全。

($ # 增稠能力测定

($ #$ ! 引发剂用量对增稠剂黏度的影响

引发剂用量对增稠剂黏度的影响见图 AQ 随着引

发剂用量的增加Q 增稠剂黏度下降。这是因为引发剂

用量增加Q 生成的初级自由基数量增多Q 引发速率增

大Q 生成的聚合物相对分子质量下降Q 从而使黏度下

降；另一方面Q 引发剂用量增加Q 反应加剧Q 链转移也会

导致聚合物交联密度的增大Q 从而使黏度下降。

($ #$ # 疏水共聚单体用量对增稠剂性能的影响

+]Q %]Q A]产品中，丙烯酸十二酯的含量分别占单体
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!1 !; !" !< !< = + 聚合分散度

+-& >-& >%? @+A +B& >-- ’+% @-& + +A’ ’&B %$ >-&?@@

表 # 增稠剂的相对分子质量

总量的 -C 、>C 、%C 。图 - 为共聚单体丙烯酸十二酯

用量对增稠性能的影响。由图 - 可见D 随着丙烯酸十二

酯的引入D 白浆黏度增加D 当丙烯酸十二酯质量分数为

-$ &C 时 E对单体总质量而言 F D 黏度增至最大。这是由

于丙烯酸十二酯中含有较长的烷基 E G+% F D 疏水性很

强，当其在水中达到一定含量时D 随着聚电解质链段的

伸展D 分子链间的疏水基团发生缔合D 形成部分以微胶

束为物理交联点的聚合物网络D 因而增稠能力增加。

但是D 随着聚合物主链中疏水基团的增多D 聚合物分子

链内缔合的几率也会增加D 使聚合物链段不能充分伸

展而呈蜷曲状态。另外D 由于疏水基团增多D 使聚合物

亲水性减弱D 由静电排斥引起的分子链伸展减弱D 从而

使黏度下降。

#$ # 增稠剂相对分子质量的测定

增稠剂的相对分子质量必须达到 +& 万以上，否

则，分子链过短而不能形成足够的以微胶束为物理交

联点的聚合物网络 H A I。增稠剂的相对分子质量见表 >，

增稠剂的凝胶色谱见图 @。

由图 @ 可知，所合成的增稠剂相对分子质量已达

到 +& 万以上，具备作为增稠剂使用的条件。

% 结语
!引发剂用量直接影响到水性涂料用缔合型增

稠剂的黏度，引发剂用量增加D 生成的初级自由基数

量增多D 引发速率增加D 生成的聚合物相对分子质量

下降D 从而使黏度下降；另一方面D 引发剂用量增加D
反应加剧D 链转移也会导致聚合物交联密度增大D 从

而使黏度下降。因此，综合考虑，当引发剂用量为

&$ -C 时较好。

"丙烯酸十二酯为缔合功能单体，疏水基团含量

过高D 使聚合物亲水性减弱D 由静电排斥引起的分子链

伸展减弱D 从而使黏度下降；疏水基团含量过低，形成

部分以微胶束为物理交联点的数量减少D 因而增稠能

力欠佳。因此，丙烯酸十二酯用量为单体质量的 -C
时，产品的增稠性能最好。
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